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(§) Wasserhaltlge thixotrope flussige Zusammensetzung und Anwendung ais Reinigungsmittel in 
Geschirrspulautomaten 

Es werden thixotrope wasserhaltige Suspensionen auf 
Tonbasis beschrieben. Die physikalische Stabilttat flussiger 
gelartiger Zusammensetzungen auf Basis von Montmorillo- 
nit. Attapulgrt. Hectorit oder anderen anorganischen kol- 
loidbildenden Ton- oder anderen thixotropen Verdickern 
wird stark verbessert, wenn man in die Zusammensetzung 
geringe Mengen (0,1 oder 0,2 Gew.-Qto) Calcium-, Magnesi- 
um-, Aluminium- oder Zinkstearat oder andere Salze mehr- 
wertiger Metalle mit langkettigen Fettsauren einbaut. Die 
waBrigen Zusammensetzungen, die anorganische Builder- 
salze und andere funktionale anorganische Salze, Chlor- 
bleichmittel, bleichmittelbestandiges Tensid, thixotrope 
Verdicker und Salze mehrwertiger Metalle einer Fettsaure 
als physikalischen Stabilisator enthalten, bleiben gegen 

■ Phasentrennung in wetten Temperaturbereichen uber 12 

CWochen stabil. Die thixotropen Eigenschaften konnen unter 
Anwendung geringerer Mengen an thixotropem Ton-Ver- 

■ dicker als in Abwesenheit des physikalischen Stabilisators 
beibehatten oder verbessert werden. Es wird auch die Ver- 
wendung der flussigen gel-ahnlichen Zusammensetzungen 
in Geschirrspulautomaten beschrieben. 
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Patentansprilche 
1 . Wasserhahige, thixotrope, flussige Zusammensetzung, enthaitend 

- Ton als thixotropes Agens, ■ 

- eine zur Steigerung der physikalischen Stabilitat der Zusammensetzung wirksame Menge eines 
Metallsalzes mindestens einer langkettigen Fettsaure und . , 

- mindestens einen weiteren Bestandteil der Gruppe aus organischen Tensiden, pH-Modifizierern, 
Chlorbleichmitteln. Tensidbuildern. Sequestriermitteln, Schauminhibitoren, Scheuerteilchen und Oe- 
mischen derselben. 

2 Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB das Metallsalz ein Salz eines mehrwer- 
tigen Metalls der Gruppen II, III oder IV des Periodensystems mit einer langkettigen Fettsaure von etwa 8 
bis 22 Kohlenstoffatomen oder einemGemisch von zwei oder mehr solchen Fettsauren ist 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB das mehrwertige Metall Aluminium, 
Zink, Calcium oder Magnesium ist. ■ , _ . . 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB das FettsSuremetallsalz Calciumstea- 

rat oder Magnesiumstearat ist. . , . 

5. Wasserhahige thixotrope Zusammensetzung fiir Geschirrspulautomaten, gekennzeichnet durch einen 

Gehaltan 

(a) 5 bis 35% Alkalitripolyphosphat, 

(b) 25 bis 20% Natriumsilikat, 

(c) 0 bis 9% Alkalicarbonat, . 

(d) 0,1 bis5%chlorbleichbestandigem,wasserdispergierbarem,organischem lensia, 

(e) 0 bis 5% chlorbleichbestSndigem Schaumdampfer, 

(f) chlorbleichendem Agens in einer 0,2 bis 4% verfiigbares Chlor liefernden Menge, 

(g) thixotropem Verdicker in einer ausreichenden Menge, urn der Zusammensetzung emen Thixotro- 
pieindex von etwa 2 bis 1 0 zu gewahrleisten, 

(h) Obis 8% Natriumhydroxyd, n .... . . 

(i) einem mehrwertigen Metallsalz einer langkettigen Fettsaure als physikahschem Stabihsator in einer 
zur Steigerung der physikalischen Stabilitat der Zusammensetzung ausreichenden Menge; und 

(j) Wasser als Rest. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabilisator (i) ein 
mehrwertiges Metallsalz einer aliphatischen Fettsaure von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen ist 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadureh gekennzeichnet, daB die Saure etwa 12 bis 18 Kohlenstoff- 

S^s^mme^setzung nach Anspruch 6, dadureh gekennzeichnet, daB das mehrwertige Metall ein Metall aus 
einerTr Gruppen HA, II1A, 1VA, VA, IB, 1IB, I lift 1VB, VB, VIB. VIIB und VIII des Periodensystems der 

g^Smmensetzung nach Anspruch 8, dadureh gekennzeichnet, daB das mehrwertige Metall aus der 
GruppeausMgXa,Ti,Zr,V,Nb l Mn,Fe,Co,Ni,Cd,Sn.Sb,Bi,AlundZnist. Ct kt m ^^h« 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabihsator (i) das 
Aluminium- oder Zinksalz der Fettsaure ist. _ c . trtP m 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabihsator (i) 

fi"!^ Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabilisator (i) 

f^Zusamme^ nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabilisator (i) in 
einer Menge von etwa 0,02 bis l%anwesend ist. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabilisator (i) in 
einer Menge von etwa 0,06 bis 0,8% anwesend ist. c -k5k m# „.. n\ i« 

15. Zusammensetzung nach Anspruch-5, dadureh gekennzeichnet, daB der physikalische Stabilisator (i) in 
einer Menge von etwa 0,08 bis 0,4% anwesend ist. 

16 T Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB der thixotrope Verdicker (g) ein 
anorganischer,kolloidbildenderTonist. . 

1 7. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadureh gekennzeichnet, daB der Ton ein Montmonllonit-Ton. ein 
Attapulgit-Ton, ein Hectorit-Ton oder ein Smectit-Ton ist. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadureh gekennzeichnet, daB die Menge an Ton- Verdicker etwa 

19. Zus^mmenTftzung nach Anspruch 16, dadureh gekennzeichnet, daB die Menge an Ton-Verdicker etwa 
0,1 bis 2,2% betragt. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 1 0, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

— etwa 0,1 bis 0,5% des physikalischen Stabilisators(i) und 

- etwa 0.1 bis 2 Gew.-% eines anorganischen, kolloidbildenden Tons als thixotropem Verdicker (g). 
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21. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB das Chlorbleichmittel (0 Natriumhy- 

^Zu^ammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB sie mindestens etwa 0.1 Gew.-% des 
Schaumdampfers(e)enthalt. 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet. daB der Schaumdampfer em saurer 
Alkylphosphatester oder ein Alkyiphosphonsaureester mit ein oder zwei C. 2 - bis C 20 -Alkylgruppen oder ein 

Gemisch derselben ist. ,oc 

24. Zusammensetzung nach Anspruch 5. gekennzeichnet durch einen pH-Wert von 10.5 bis etwa 13.5. 

25. Verfahren zum Reinigen von schmutzigem Geschirr in einem Geschirrspillautomaten. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man das schmutzige Geschirr mit einem waBrigen Waschbad in BerUhrung bringt, in dem eine 
wirksame Menge der Zusammensetzung von Anspruch 5 dispergiert ist. 

26 Verfahren zum Verbessern der Stabilitat einer wasserhaltigen. gelartigen thixotropen Zusammenset- 
zung mit Gehalt an einer geringen aber wirksamen Menge Ton als thixotropem Agens dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Zusammensetzung das Salz eines mehrwertigen Metalls der Gruppen HA, IIIA. 1VA, VA. 
IB, HB, I11B, 1VB, VB, VIB. V1IB und VIII des Periodensystems der Etemente mit einer langkettigen 
Fettsaure enthalt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thixotrope. Ton und Wasser enthaltende Suspensionen verbesserter Stabilitat, insbe- 
sondere die Anwendung von Metallsalzen langkettiger Fettsauren als physikalische Stabihsatoren fur thixotro- 
pe. Ton und Wasser enthaltende Suspensionen. . . 

Vor allem betrifft die Erfindung in Geschirrspillautomaten anwendbare Remigungsmittel mit thixotropen 
Eigenschaften, verbesserter chemischer und physikalischer Stabilitat und erhohter scheinbarer Viskositat. die 
leicht im Waschmedium dispergierbar sind und eine wirksame Reinigung von Geschirr. Glaswaren. Porzellan 
und dergleichen gewahrleisten. , 

Die im Handel befindlichen pulverfSrmigen Reinigungsmittel fur Geschirrspulautomaten haben verschiedene 
Nachteile: Beispielsweise ist ihre Zusammensetzung nicht gleichmSBig; ihre Herstellung ist teuer: sie backen 
beim Lagern in feuchter Umgebung leicht zusammen und bilden Kliimpchen, die nur schwer dispergieren; sie 
stauben, was allergieempfindliche Verbraucher besonders stort; und sie haben die Tendenz. im Verteilerfach des 
Geschirrspulautomaten zusammenzubacken. FIGssige Formen derartiger Zusammensetzungen konnen jedoch 
im allgemeinen in Geschirrspulautomaten nicht eingesetzt werden. 

Seit kurzem bemliht man sich urn die Entwicklung solcher Zusammensetzungen in Gel- oder thixotroper 
Form z B. von Scheuermitteln und Produkten fur Geschirrspulautomaten. die man als thixotrope Pasten 
bezeichnet. Derartige im Handel befindliche Produkte fUr Geschirrspulautomaten sind hauptsSchlich insofern zu 
beanstanden. als sie nicht genUgend viskos sind, urn im Verteilerfach des Geschirrspulautomaten verankert zu 
bleiben. Im Idealfall sollen thixotrope Reinigungsmittel im Zustand der Ruhe hochviskos, von Bingham-plasti- 
scher Natur sein und relativ hohe FlieBgrenzen besitzen. Wenn man sie jedoch ScherkrMften aussetzt, beispiels- 
weise in einem Behalter schUttelt oder durch eine Offnung quetscht. sollen sie schnell fluidisieren und beim 
Abbrechen der angewandten Scherspannung schnell in den hochviskosen/Bingham-plastischen Zustand zuruck- 
kehren. Die Stabilitat ist in ahnlicher Weise von primarer Bedeutung. d.h. nach langem Stehen darf es nicht 
signifikant zu Phasentrennung oder Lecken kommen. „„„„„ 

Die Verfugbarmachung von Reinigungsmitteln fUr Geschirrspulautomaten in Gelform mit den oben genann- 
ten Eigenschaften hat sich als schwierig erwiesen, vor allem was die Reinigungsmittel fUr Haushaltsgeschirrspul- 
er betrifft. Im allgemeinen soil ein Reinigungsmittel fUr Geschirrspulautomaten. hier auch als ADD bezeichnet. 
enthalten: (1) Natriumtripolyphosphat. zum Weichmachen oder Binden der wasserhartmachenden Mmeralien 
und zum Emulgieren und/oder Peptisieren von Schmutz;(2) Natriumsilikat zur Erganzung.der Alkalitat. die zum 
wirksamen Reinigen erforderlich ist und zum Schutz von Glasur und Muster auf Porzellan: (3) Natnumcarbonat. 
das meist als optionaler Bestandteil angesehen wird, urn die Alkalinitat zu steigern; (4) ein chlorfreigebendes 
Agens. urn zur Entfernung von Schmutzflecken beizutragen, die zu Wasserflecken fUhren; und (5) Entschaumer/ 
Tensid zur Verringerung von Schaum. hierdurch Erh5hung des Wirkungsgrads der Masch.ne und der erforderl.- 
chen Waschkraft (siehe beispielsweise SDA Detergens in Depth. "Formulations Aspects of Machine Dishwas- 
hing". Thomas Oberle. 1974). Reinigungsmittel, die den oben beschriebenen Zusammensetzungen nahekommen. 
sind meist Flussigkeiten oder Pulver. 

Die Kombinierung dieser Bestandteile in einer fur Haushaltsmaschinen effektiven Gelform hat sich als 
schwierig erwiesen. Im allgemeinen wird bei derartigen Zusammensetzungen Hypochlontbleichmittel wegge- 
lassen, da es leicht mit anderen chemisch aktiven Bestandteilen, vor allem Tensiden reagiert. So beschreibt 
US-PS 41 15 308 thixotrope Pasten fUr Geschirrspulautomaten mit Gehalt an einem suspendierenden Agens. 
z. B CMC, synthetischen Tonen oder dergleichen; anorganischen Salzen einschlieBlich Silikaten, Phosphaten 
und Polyphosphaten; einer geringen Menge Tensid und einem Schaumdampfer. Ein Bleichmittel ist nicht 
erwahnt Der Gegenstand von US-PS 41 47 650 ist ahnlich, wobei jedoch gegebenenfalls Chlor-(Hypochlo- 
rit)bleichmittel zugegeben wird, jedoch kein organisches Tensid oder Schaumdampfer. Das Produkt ist daruber 
hinaus als Tensidaufschlammung ohne scheinbare thixotrope Eigenschaften beschrieben. 

US-PS 39 85 668 beschreibt Scheuermittel von geiahnlicher Konsistenz mit Gehalt an (1) einem suspendieren- 
den Agens. vorzugsweise Smectit- und Attapulgit-Tone; (2) einem Schleifmittel. z. B. Kieselsaure-Sand oder 
Perlif und (3) FUllstoff einschlieBlich pulverformigem Polymeren geringer Dichte. expandiertem Perlit und 
dergleichen. die eine Auftriebs- und damit eine stabilisierende Wirkung auf die Zusammensetzung haben 
zusatzlich dazu. daB sie Masse geben und hierdurch Wasser ersetzen. das andernfalls zur Bildung einer uner- 
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wilnschten uberstehenden Schicht (durch Lecken) und Phasendestabilisierung verfugbar ware. Die genannten 
Bestandteiie sind die wesentlichen Bestandteile. Zu gegebenenfalls vorhandenen Bestandteilen gehoren Hypo- 
chloritbleichmittel.bleichmittelbestandiges Tensid und Puffer, z. B.Silikate, Carbonate und Monophosphate. Als 
weitere wahlweise Bestandteile konnen Builder wie NaTPP eingebaut werden, um die vom Puffer nicht geleiste- 
te Builderwirkung zu erganzen, wobei die Menge dieser Builder gemaB dieser PS 5% der Gesamtzusammenset- 
zung nicht ubersteigt. Die Aufrechterhaltung der erwunschten pH-Werte von Qber 10 wird durch die Puffer/ 
Builder-Komponenten erreicht. Ein hoher pH soil die Zersetzung von Chlorbleichmitteln und unerwiinschte 
Wechselwirkung zwischen Tensid und Bleichmitteln minimieren. NaTPP soil, falls vorhanden, auf 5% beschrankt 
werden. Schaumkiller sind nicht erwahnt. 

In den GB-Patentanmeldungen 2 16 199A und 2 40 450A sind flussige ADD-Zusammensetzungen geoffenbart, 
welche sich in erwunschter Weise durch eine thixotrope gelartige Struktur auszeichnen und samtliche der 
verschiedenen Bestandteile enthalten, die zur wirksamen Reinigung mit einem Geschirrspiilautomaten erforder- 
lich sind. Das normalerweise gelartige wasserhaltige Reinigungsmittel fur Geschirrspulautomaten mit tnixotro- 
pen Eigenschaften enthalt folgende Bestandteile auf Gewichtsbasis: 

(a) 5 bis 35% Alkali tripolyphosphat; 

(b) 2,5 bis 20% Natriumsilikat; 

(c) Obis 9% Alkalicarbonat; , _ 

(d) 0,1 bis 5% chlorbleichmittelbestandiges, wasserdispergierbares. organisches Tensid; 
->o (e) 0 bis 5% ehlorbleichmittelbestandigen Schaumdampfer: 

(f) chlorbleichendes Agens in einer Menge, die etwa 0,2 bis 4% verfiigbares Chlor gewahrleistet; 

(g) thixotropen Verdicker in einer ausreichenden Menge, um der Zusammensetzung einen Thixotropiein- 
dex von etwa 2,5 bis 10 zu gewahrleisten; 

(h) Natriumhydroxyd nach Bedarf zur Einstellung des pH; und 
25 (i) Wasser als Rest. 

So formulierte ADD-Zusammensetzungen sind schaumarm, leicht im Waschmedium loslich und am wirksam- 
sten bei den fur verbesserte Reinigung geeignetsten pH-Werten, namlich pH 105 bis 14. Die Zusammensetzun- 
gen sind normalerweise von gelartiger Konsistenz, d.h. ein hochviskoses opakes gallertartiges Material von 
Bineham-plastischem Charakter und somit relativ hohen FlieBgrenzen. Es ist daher erne bestimmte Scherkraft 
erforderlich. um das FlieBen zu initieren oder zu steigern. Unter solchen Bedingungen wird die Zusammenset- 
zung schnell fluidisiert und leicht dispergiert. Wenn die Scherkraft abgesetzt wird, kehrt die fluids ! Zusammenset- 
zung schnell in einen hochviskosen, Bingham-plastischen Zustand zuriick, der ihrer vorhengen Konsistenz sehr 

na US-PS45 11 487 beschreibt eine schaumartige Reinigungspaste fOr Geschirrspiilautomaten. Das patentierte 
thixotrope Reinigungsmittel hat eine Viskositat von mindestens 30 Pa • s bei 20°C, was mit einem Rotationsvis- 
kometer bei einer Spindelgeschwindigkeit von 5 UpM bestimmt wurde. Die Zusammensetzung basiert auf 
einem Gemisch von feinteiligem, hydratisiertem Natriummetasilikat, einer chloraktiven Verbmdung und einem 
Verdickungsmittel. namlich einem blattrigen Silikat vom Hectorit-Typ. Geringe Mengen an nicht-iomschen 
40 Tensiden und Alkalicarbonaten und/oder Hydroxiden konnen verwendet werden. 

Die Bildung von Organo-Tonen durch Wechselwirkung von Tonen (wie Bentonit und Hectoritj ' ™t organi- 
schen Verbindungen wie quartaren Ammoniumsalzen wurde ebenfalls beschrieben (W. S. Mardis, JAOCS, Band 

61,Nr.2.Seite382(1984)). n B^„k„ BM „,„„ 

Obwohl diese bekannten flussigen ADD-Formulierungen nicht oder nur in geringerem MaB die oben genann- 
45 ten Nachteile besitzen, hat sich in der Praxis gezeigt. daB weitere Verbesserungen der physikahschen Stabihtat 
erforderlich sind, um die Lagerfahigkeit des Produkts und damit die Verbraucherakzeptanz zu verbessern. 

AuBerdem ist es h6chst erwiinscht, die physikalische Stabilitat anderer thixotroper flflssiger Formulierungen 
auf Tonbasis zu steigern, wie beispielsweise die von Scheuermitteln, Zahnpasten, "Flussigseifen und dergleichen. 
Es ist daher Aufgabe der Erfindung. absetzverhindernde Additive fflr thixotrope Ton/Wasser-Suspensionen 
50 verfiigbar zu machen. , fr , 

Es ist eine andere Aufgabe der Erfindung, flussige thixotrope ADD-Zusammensetzungen zu schaffen, deren 
physikalische Stabilitat und rheologische Eigenschaften verbessert sind. 

Noch eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, thixotrope flussige ADD-Zusammensetzungen zu schaffen, 
die geringere Konzentrationen an thixotropem Verdicker aufweisen. ohne daB die im allgemeinen hohen 
55 Viskositaten bei niederen Scherraten und niedrigeren Viskositaten bei hohen Scherraten, welche charakten- 
stisch fOr die erwunschten thixotropen Eigenschaften sind, zu beeintrachtigen. 

Allgemeiner gesagt ist es eine Aufgabe der Erfindung. die Stabilitat von wSBngen thixotropen Zusammenset- 
zungen auf Tonbasis zu verbessern, insbesondere von flussigen Reinigungsmitteln fur Geschirrspulautomaten in 
Pasten- oder Geiform, indem man in die waBrige Tonsuspension eine geringere Menge eines Fettsauremetallsal- 
zeseinbaut.umdasAbsetzendersuspendiertenTeilchenunddiePhasentrennungzuinhibieren. 

Diese und andere aus der foigenden Beschreibung bevorzugter Ausbildungsweisen hervorgehenden Aufga- 
ben der Erfindung werden dadurch geldst, daB man in eine normalerweise gelartige waBrige flQssige Zusammen- 
setzung eine geringe. aber wirksame Menge eines Metailsalzes einer langkettigen Fettsaure als pliysikalisches 
Stabilisierungsmittel einbaut. Insbesondere wird gemaB einer bevorzugten Ausbildungsweise der Erfindung em 
fur Geschirrspulautomaten geeignetes, normalerweise gelartiges Reinigungsgemisch vorgeschlagen, m welches 
ein Metallsalz einer langkettigen Fettsaure eingebaut ist. um das Absetzen der suspendierlen Teilchen wie 
beispielsweise des thixotropen Agens oder von NaTPP zu verhindern. 

GemaB diesem besonderen Aspckt wird ein normalerweise gelartiges; waBnges thixolropes Remigungsmillcl 
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fiir GeschirrspOlautomaten vorgeschlagen. enthaltend, bezogen auf das Gewicht: 

(a) 5 bis 35% Alkalitripolyphosphat; 

(b) 2.5 bis 20% Natriumsilikat: 

(c) 0 bis 9% Alkalicarbonat; . i 

(d) 0,1 bis 5% chlorblcichbestandiges, wasserdispergierbares.organischcs, reimgungsaktives Material; 
(c) Obis 5% chlorblcichbcstandigen Schaumdampfer; 

(0 chlorbleichcnde Verbindung in einer Menge. die etwa 0.2 bis 4% Chlor verfugbar macht; 

(g) thixotropen Verdicker in einer ausreichenden Menge. um der Zusammensetzung einen Thixotropiein- 
dex von etwa 2,0 bis 1 0 zu gewahrleisten ; 

(h) 0bisl0%Natriumhydroxid; , 

(i) ein mehrwertiges Metallsalz einer langkettigen FettsSure in einer die physikalische Stabilitat der Zusam- 
mensetzung verbessernden Menge ; und 
(j) Wasser als Rest. 

Die Erfindung macht auch ein Verfahren zum Reinigen von Geschirr in einem GeschirrspOlautomaten mit 
einem waBrigen Waschbad verfugbar. das eine wirksame Menge der oben beschriebenen Remigungsmischung 
(LADD) enthalt Die LADD-Zusammensetzung kann leicht in das Verteilerfach des Geschtrrspulautomaten 
eeeossen werden und wird innerhalb weniger Sekunden prompt verdicken und ihren normalen galartigen oder 
pastigen Zustand annehmen, mit dem sie sicher in dem Verteilerfach bleibt. bis erneut Scherkrafte angewandt 20 
werden, wie beispielsweise durch Spriihwasser des GeschirrspOlautomaten. 

lm allgemeinen steht der LADD-Wirkungsgrad in direkter Beziehung mit (a) dem Gehalt an verfugbarem 
Chlor- (b) der Alkalinitat; (c) der Loslichkeit im Waschmedium; und (d) der Schauminhibierung. Es wird bevor- 
zugt daB der pH der LADD-Zusammensetzung mindestens etwa 9.5. bevorzugt etwa 10.5 bis 14 und besonders 
bevorzugt mindestens 12.5 ist. Die Anwesenheit von Carbonat ist ebenfalls haufig erforderlich, da es als_ Puffer 25 
wirkt und dazu beitragt, den gewunschten pH-Wert aufrechtzuerhalten. UberschOssiges Carbonat 1st jedoch zu 
vermeiden. da es die Bildung nadelahnlicher Carbonatkristalle verursachen kann und hierdurch die Stabilitat des 
LADD-Produkts beeintrachtigt, ebenso wie die Verteilbarkeit des Produkts. z. B. aus Tuben oder Flaschen. die 
man quetscht. Kaustische Soda (NaOH) hat die weitere Funktion, den gegebenenfalls als Schaumdampfer 
anwesenden Phosphorsaure- oder Phosphonsaureester zu neutralisieren. Meist werden in der LADD-Zusam- 30 
mensetzung 0.5 bis 6 Gew.-% NaOH und etwa 2 bis 9 Gew.-% Natriumcarbonat verwendet, obgleich durch das 
NaTPP und Natriumsilikat genugend Alkalinitat gewahrleistet werden kann. 

Das in der LADD-Zusammensetzung in einer Menge von etwa 8 bis 35. vorzugsweise etwa 20 bis 30 Gew.-% 
aneewandte NaTPP soli vorzugsweise frei von Schwermetall sein, welches leicht das bevorzugte Natnumhypo- 
chlorit sowie anderes Chlorbleichmittel zersetzt oder inaktiviert. Das NaTPP kann wasserfrei oder hydratisiert 35 
sein, einschlieBlich des stabilen Hexahydrats. das einen Hydratationsgrad von 6 besitzt was etwa 18 Gew.-% 
Wasser oder mehr entspricht Besonders bevorzugte LADD-Zusammensetzungen erhait man beispielsweise. 
wenn man ein Gewichtsverhaltnis von wasserfreiem zu hexahydriertem NaTPP von 0.5 : 1 bis 2 : 1 verwendet. 
wobei Werte von etwa 1 : 1 besonders bevorzugt sind. 

Die Schauminhibierung ist wichtig, um den Wirksamkei.tsgrad des GeschirrspOlautomaten zu erhohen und die 40 
destabilisierenden Effekte ObermaBiger Schaummengen in der Maschine bei Gebrauch zu minim.eren. Der 
Schaum kann durch geeignete Wahl von Typ und/oder Menge des rein.gungsaktiven Materials (Hauptschaum- 
produzent) verringert werden. Die Schaummenge ist auch etwas von der Harte des Waschwassers in der 
Maschine abhangig. Eine entsprechende Einstellung der NaTPP (Wasserweichmacher)-mengen kann dazu 
beitragen, das erwOnschte MaB an Schauminhibierung zu gewahrleisten. Im allgemeinen ist es jedoch bevorzugt. 45 
einen chlorbleichbestandigen Schaumdampfer oder Inhibitor einzubauen. Besonders wirksam sind die Alkyl- 
phosphonsaureester der Formel 



HO— P— OR 
I 

OR 



die beispielsweise von Hooker (SAP) und Knapsack (LPKn-158) erhaltlich sind. worm eine oder beide R-Grup- 
pen in jcdem Estertyp unabhangig eine C 12 - bis C 20 -Alkylgruppe sein konnen. Mischungen der beiden Typen 
oder andere chlorbleichbestandige Typen oder Mischungen von Mono- und Diestern des gleichen Typs konnen 
verwendet werden. Besonders bevorzugt ist ein Gemisch von sauren Mono- und Di-Oe- bis Ci 8 -Alkylphospha- 
testern wie sauren Monostearyl/Distearylphosphaten U/l (Knapsack) oder 4/1 (Ugine Kuhlman). Bei Anwen- 
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I 

OR 

die beispielsweise von BASF-Wyandotie (PCUK-PAE) erhaltlich sind und insbesondere die sauren Alkylphos- 55 
phatester der Formel 
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Kkmal m£!!S3 Sde stabilisie'rende Salze. beispielswe.se die Stearatsalze, z. B. Alum.n.umstearat, 

3 Wet gStd'ln ztammensetzungen der Erfindung jedes Ch.orb.eichmitte. wie z. B. Dichlonsocya^ 
Dichiordlmethilhydamoin oder chloriertes TSP verwendet werden kann, ,st Alkah-, z. B -Kalium- > L.th'«m-, 
Magnesium- und vor allem Natriumhypochlorit bevorzugt. Die Zusammensetzung sol e 6 "^^^^'^ 
mine" emhahen um etwa 02 bis 4,0 Gew,% Chlor verfiigbar zu machen, was be.spielswe.se durch Ansauern 
von 100 Sn de Zusammensetzung mit Oberschussiger Chlorwasserstoffsaure best.mmt w.rd E ne Losung. 
d°e e wa 0 2 bTs 4 0 Gew % Natriumhypochlorit enthalt. enthalt ungefahr den glelchen Prozentgehalt an verfug- 
SrHnr Fi!»08 li 1 6 Gew-o/o verfugbares Chlor ist besonders bevorzugt Be.spielswe.se kann man 

mit etwa 11 bis etwa 130/0 verfa * barem ch,or ,n Mengen von 

" Das £t« Obernachen wie beispielsweise Glasur und M^rvon 

J^nto^titol^t* bestandig sein. wobei organische anionische Ammox.dv.Phosph.nox.d 
Besonders bevomrgre Teoside sind die Unearer, Oder veraweigten t^^f^^X^^O^FfS^i 

Andere .eeieiwte TeSVind die primjren Alkylsyltere, Alkylsulfon.te. Alkyl.rylsuiroMte und die sekond.ren 
XkXeSpkS N«riom.C,^ bis C. -alkylsulfare wie N.««^l^ NW™lg£; 
fulS NaVrium-C,«-bisC« 

sein; diese Verbindungen sind bevorzugt. . . I1C DC , 0 „ o 0 «c fifiR , mH 49 71 030 beschrieben. 

21 16 199A una zi 40 «ua a i^r LADD . Formu |i er ungen der Erfindung, daB dte erwiinschten thixotro- 

penEigenschaften ^B^X^^ »" ^w-enheit der Metallsalzfettsaurestabi.isatoren 

ffi^Sfl^»Men und den Bingham-plastischen Charakter zu erre.chen, wenn s.e m Komb.nat.on m.t 
Mo Z n U tmorXittone sind bevogugt Sie sind * Th-£ 

aX2£S £^°N.^ A«age> 40. a/Ji 50 und AttageMSO 

"Stari MineXnd Chemicals Corporation. Mischungen von Smect.t- und Attapulgmypen n Ge- 
^htsSSssln von 4 : 1 bis 1 : 5 sind ebenfalls verwendbar. Verdickende oder suspend.erende Substanzen 
dies« Ar ^s nd bekannt und beispielsweise in US-PS 39 85 668 beschrieben Scheuernde oder pol.erende Sub- 
«anzen sullen in den LADD-Zusammensetzungen vermieden werden, da sie die Oberflache von fe.nem Porzel- 

^1^^^^ enthaltenem Wasser so,. natOr.ich weder so hoch sein, daB eine 
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undgeringeFlieBfahigkeiterzeugtweroer ^ j Routineversuche in jedem einzelnen Fall 

ess: »~ s£ jfiwx-* — 35 * •» «* ** - *• 

Standard-Gesch^rspulautom^ dem Vertei|erfach im Ve rgleich mh fruheren 

brauchse.genschaften sowie J k ^^SSgw.ndten Scherraten von 3 zu 30 UpM lagen die V.skos.ta- 

flussigen oder gelformigen ADD-Produkten. Dei angewauu was 

ten (Brookfield) ^entsprechend ^^J^S^^^^^nw^d^ einer Spinde. 
M^hS^^ 

war die Anfangsviskos.tat d.eser Zusamme^ nSigeren Scherraten und in signifikant gro- 

Zusammensetzungen ^^^^SSSSS^^r^ gegen inkrementelle Abnahtneder Viskosi- 
Berem AusmaB .m S.nne von ™ k ;^^ e "« r .^^t"rdte zi dem Begriff des Thixotropieindex (Tl) zusam- 

Scherraten. d. h. bei e.ner Spmdel-UpM von . et * a j^'* 2% oder weni r des ' a i s Stabilisator verwendeten 
Die bevorzugten langketugen ^J™^^*™' , 2 bis P 18 Kohlenstoffatomen. einschlieBlich dem 
Sojafettsaure etc, oder solche synthetischer Herkunft , Ee bildet werden konnen, sind 

Metallsalze in ihren hoheren Oxydationsstufen_ e '"^m. Natu^ Gegenstanden in 

ebenso wie fur andere Anwendungen be, ' ^elchen d.e ^ n m «SS^iiSnt*«u5.t werden oder die auf 

Sr^SrC— Sit »nerShere Lebensmitte.additive binders 
nSTeser Salze sind im Handel erha.tUch MM ^ a ^^ 

Aluminiumstearat als ^^"^.^^S^ "nd Gemische von zwei oder drei der Mono-, Di- 
monostearatsowied,eD.sauresafce,^^ und Disauresalzen 
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Fettsaureester und anschlieBende Behandlung mit einem Hydroxid oder Oxid des mehrwertigen Metalls erhal- 
ten werden beispielsweise im Fall der Aluminiumsalze mit Aluminium, Aluminiumoxid eta. oder durch Umset- 
zung ernes loslichen Metallsalzes mit einem loslichen Fettsauresalz. 

Calciumstearat, d. h. Calciumdistearat; Magnesiumstearat. d. h. Magnesiumdistearat; Aluminiumstearat. d. h. 
Alum.niumtnstearat; und Zmkstearat, d.h. Zinkdistearat sind die bevorzugten Fettsauresalz-Stabilisatoren. 
Metallsalze gemischter Fettsauren wie die der naturlich vorkommenden Sauren, z. B. Kokossaure, konnen 
ebenso wie gemischte Fettsauren aus industrieller Hersteilung als billiger und effektiver Lieferant fur die 
langkettige Fettsaure verwendet werden. 

Die Menge an Fettsauresalz-Stabilisatoren fur die gewunschte Steigerung der physikalischen Stabilitat hangt 
fh««L ™f f XS&U , f ! S ^ Art U J " d - Menge des ,hixolr <>Pen Agens, des Tensids, der anorganischen Salze 
(besonders TPP), anderer LADD-Bestandteile sowie der beabsichtigten Lager- und Verschiffungsbedingungen 

Im allgemeinen liegen die Menngen. die lange Lagerstabilitat und Nichtauftreten von Phasentrennung beim 
Mehen sowie beim Transport bei niederen und erhdhten Tempefaturen gewahrleisten, im Bereich von etwa 002 
bis 1, vorzugsweise 0,06 bis 0,8, besonders 0,08 bis 0,4%. 

Aus den Beispielen geht hervor, daB die Zugabe des Fettsauresalzes in Abhangigkeit von Menge, Mengenver- 
naltnis sowie Art der physikalischen Stabilisatoren und thixotropen Agentien nicht nur die physikalische Stabili- 
tat ernoht, sondern gleichzeitig die scheinbare Viskositat steigert. Im allgemeinen sind die VerhMltnisse von 
Fettsauresalz zu thixotropem Agens in dem Bereich von etwa 0,08 bis 0,4 Gew.-% Fettsauresalz und etwa 1 bis 
£5 Oew.-% thixotropem Agens zur Erzielung dieser gleichzeitigen Vorteile ausreichend und damit am meisten 
Devorzugt 

• G ,f mS o 1' nem bevorzu g ten Verrahren zum Herstellen dieser Zusammensetzungen werden zuerst alle anorga- 
nischen Salze, d. h. Carbonat (falls angewandt), Silikat und Tripolyphosphat in dem waBrigen Medium gelost 
oder dispergiert. Zuletzt wird der Verdicker zugesetzt. Der Schaumdampfer (falls angewandt) wird vorher als 
waBnge Dispersion wie das Verdickungsmittel bereitgestellt. Die SchaumdMmpfer-Dispersion, kaustische Soda 
(falls angewandt) und die anorganischen Salze werden erst bei erhdhten Temperaturen in wSBriger Losung 
(entmineralisiertem Wasser) gemischt und anschlieBend unter dauerndem Ruhren gekuhlt. AnschlieBend werden 
Bleichmittel,Tensid, der Fettsauresalz-Stabilisator und die Verdicker-Dispersion bei Zimmertemperatur zu der 
gekuhlten(25 bis 35°C) Losung gegeben. Die Gesamtsalz-Konzentration (NaTTP, Natriumsilikat und Carbonat 
mit Ausnahme des Chlorbleichmittels) liegt im allgemeinen bei etwa 20 bis 50, vorzugsweise etwa 30 bis 
40 Gew.-% der Zusammensetzung. 

Fine andere stark bevorzugte Methode zum Vermischen der Bestandteile der LADD-Formulierungen besteht 
darm, daB man zuerst erne Mischung von Wasser, Schaumdampfer, Tensid, physikalischem Stabilisator (Fettsau- 
resalz) und thixotropem Agens (z. B. Ton) herstellt. Diese Bestandteile mischt man zur Bildung einer gleichmSBi- 
gen Dispersion unter Bedingungen hoher Scherung. wobei man vorzugsweise bei Zimmertemperatur beginnt 
Zu diesem Vorgemisch mischt man die restlichen Bestandteile unter Bedingungen verringerter Scherung 
beispielsweise gibt man die erforderliche Menge des Vorgemischs in einen mit niedriger Scherung arbeitenden 
Miscner und fiigt dann unter Mischen die verbleibenden Bestandteile nacheinander oder gleichzeitig zu Vor- 
zugsweise werden die Bestandteile nacheinander zugegeben, wenngleich es nicht erforderlich ist, einen Bestand- 
teil vollstandig zugegeben zu haben, bevor man mit der Zugabe des nachsten Bestandteils beginnt AuBerdem 
kann man einen oder mehrere Bestandteile in verschiedene Portionen teilen und zu verschiedenen Zeiten 
zugeben. Gute Ergebnisse hat man dadurch erhalten, daB man die verbleibenden Bestandteile in folgender 
Reihenfolge zugibt: Natnumhydroxid. Alkalicarbonat. Natriumsilikat, Alkalitripolyphosphat (hydratisiert) Alka- 
NTtriunThydroS (WaSSerfrei ° der b ' S ZU 5% Wasser )- Bleichmittel (vorzugsweise Natriumhypochlorit) und 

In diese Zusammensetzung konnen geringe Mengen, meist weniger als etwa 3%, andere Obliche Bestandteile 
emgebaut werden wie Parfum. hydrotrope Substanzen wie die Natriumbenzol-, Toluol-, Xylol- und Cumolsulfo- 
nate Schutzstoffe Farbstoffe, Pigmente und dergleichen, die naturlich alle gegenuber Chlorbleichmittel und 
starker Alkalimtat (Eigenschaften aller Komponenten) bestandig sein mussen. Zur Farbgebung sind die chlorier- 
ten Phthalocyanme und Polysulfide von Aluminosilikat besonders bevorzugt, die jeweils grune und blaue 
Tonungen liefern. T1O2 kann zum WeiBen oder Neutralisieren von Fehlfarben verwendet werden. 

Die flQssigen ADD-Zusammensetzungen der Erfindung werden einfach in bekannter Weise zum Waschen von 
Gescnirr, anderen Kuchenutensilien und dergleichen in einem GeschirrspQIautomaten verwendet, der mit einem 
geeigneten Verteilerfach fflr das Reinigungsmittel ausgestattet ist 

Obgleich die Erfindung insbesondere anhand von flOssigen Reinigungsmitteln fur Geschirrspiiler beschrieben 
wu ™.\ 1S J. selbst verstandlich, daB die Vorteile. die man durch Zugabe der langkettigen Fettsauresalze erreicht 
namhch die erhbhte physikalische Stabilitat der thixotropen Tonsuspension, ebenso auch mit anderen thixotro- 
Pe AiT ° nSUSpenS10nen erhalten werden kdnnen, wie beispielsweise mit den Scheuerpasten in US-PS 39 85 668 

Ohne an eine spezielle Theorie uber die Wirkungsweise der Fettsauresalz-Stabilisatoren gebunden sein zu 
wo!len L wird angenommen. daB diese Stabilisatoren. bei denen es sich urn anionische Salze handelt, mit der 
Obernache der kationischen Tonteilchen. die als verdickendes/thixotropes Agens angewandt werden. in Wech- 
selwirkung treten. wobeidie Fettsaurereste dazu beitragen. die Tonteilchen in Suspension zu halten 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem. wobei alle Mengen und Anteile auf das Gewicht 
bezogen smd, wenn nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 

Wirkun | d f. 1 ! v1eta,lsalzstabil, ' sa,oren 2U ze, 'g en . wurden flussige ADD-Formulierungen mit verschie- 
denen Mengen an Stabilisator und thixotropem Verdicker hergestellt 



3729381A1_I_> 



OS 37 29 381 



% 

entmineralisiertes Wasser *\l?* y ~ X 

Ldsung von kaustischer Soda (50% NaOH) 2.2° 

Natriumcarbonat, wasserfrei $W 

Natriumsilikat, 47,5%ige Losung mit Na 2 0/Si0 2 -Verhaltms von 1 : 2,4 1 5,74 
Natrium TPP (im wesentlichen wasserfrei, d. h. 0 bis 5%, 

besonders 3% Feuchtigkeit) (Thermphos N W) 1 2,00 

Natrium TPP (Hexahydrat) (Thermphos N hexa) 1 2,00 

Das Gemisch wurde auf 25 bis 30° C gekuhit, durchweg geruhrt, und es wurden die folgenden Bestandteile bei 
Zimmertemperatur zugegeben: 

% 

Natriumhypochlorit-Ldsung (1 1 % verfugbares Chlor) 9*00 
Monostearylphosphat 

DOWFAX 3B-2 (45% Natriummonodecyl/didecyidiphenyloxiddisulfonat, 

waBrige Losung °' 80 

Physikalischer Stabilisator (Fettsauresalz) * 

Gel White H 2,00-y 

Das als Schaumdampfer eingesetzte Monostearylphosphat sowie das Tensid DOWFAX 3B-2 wurden dem 
Gemisch unmittelbar vor dem Stabilisator (dem Aluminiumtristearat oder Zinkdistearat) oder unmittelbar vor 
dem Gel White H-Verdicker zugesetzt. 

Wie in Tabelle 1 angegeben, wurden bei jeder erhaltenen fliissigen ADD-Formulierung die Dichte, schembare 
Viskositat bei 3 und 30 UpM, und die physikalische Stabilitat (Phasentrennung) beim Stehen sowie in einem 
Verschiffungstest geprijft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Aus den Daten von Tabelle I kann folgendes entnommen werden: Der Einbau von 0.2% Aluminiumstearat in 
eine 1,5% Gel White H enthaltende Formulierung fiihrt ebenso wie der Einbau von 0,1 % Aluminiumstearat oder 
von 01% Zinkstearat in eine 2% Gel White H enthaltende Formulierung zu einer gleichzeitigen Steigerung von 
physikalischer Stabilitat und scheinbarer Viskositat (Tabelle I, Ansatze 1 (Vergleich), 2, 6 und 9). 

Ahnliche Ergebnisse erhielt man mit 0.1% Calciumdistearat oder 0.1% Radiastar 1100 in 2% Pharmagel H 
(einem Bentonitton) enthaltenden Formulierungen (Ansatze 12 (Vergleich). 13 und 14). 

Der Einbau von 0,1% oder 0,2% Aluminiumstearat in eine 1% Gel White H enthaltende Formulierung, von 
020/o Aluminiumstearat in eine 0,5% Gel White H enthaltende Formulierung, und von 0,3 bis 0.4% Aluminiums- 
tearat in eine 0,25% Gel White H enthaltende Formulierung fuhrt zu einer Steigerung der physikaliscnen 
Stabilitat ohne starken Anstieg der Viskositat (Tabelle I, Ansatze 1 (Vergleich). 3, 4, 7, 10 und 11 1 ). 

Bei der Kombination von 0.1 % Aluminiumstearat und 0.5% Gel White H (Ansatz 8) bleiben die Werte fur die 
scheinbare Viskositat akzeptabel, doch erzielt man keine signifikante Verbesserung der physikalischen Stabilitat. 

Die Salze mehrwertiger Metalle von kurzkettigen Fettsauren liefern keine physikalische Stabilitat oder 
beeintrachtigen sie sogar (Ansatze 15 und 16). 
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Beispiei2 

Es wurden die gleiche Zusammensetzung und das Herstellungsverfahren wie in Beispiell verwendet, nur daB 
anstelle von Gel White H als thixotropem Verdicker 2% Attagel 50 (ein Attapulgitton) oder 0,4% Bentone EW 
(ein speziell bearbeiteter Hectoritton) mil (Ansatze 2 und 4) oder ohne (Vergleichsansatze 1 und 3) Alurniniurn- 
tristearat verwendet wurden. Die scheinbaren Viskositaten und physikalischen Stabilitaten wurden in der 
gleichen Weise. wie in Beispiel 1 beschrieben, gemessen. Die Ergebnisse sind m Tabelle II dargestellt 

Aus den in Tabelle II wiedergegebenen Ergebnissen 1st ersichtlich, dafl geringe Mengen Aluminiumstearat die 
physikalische Stabilitat von flussigen thixotropen Reinigungsmitteln fur Geschirrspulautomaten auf Basis von 
Attapulgitton und Hectoritton in gleicher Weise steigerten. wobei der Grad der Zunahme an physikalischer 
Stabilitat wiederum von den Mengen an Stabilisator und Verdickungsmittel abhangig war. 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt, daB anorganische Aluminium- und Zinksalze wie Al 2 0 3 , ZnS0 4 und AWSO^a und 
Natriumstearat den flussigen thixotropen ADD-Zusammensetzungen keine verbesserte physikaliscne Stabihtat 
verleihen. Es wurde die gleiche Formuiierung wie in Ansatz 6 von Beispiel 1 verwendet und jeweils anstelle von 
01% Aluminiumstearai 0,1% A1 3 0 3 , ZnSO* AI^SO^s oder Natriumstearat verwendet Die Ergebnisse der 
Messung der scheinbaren Viskositat und der physikalischen Stabilitat sind in Tabelle II! gezeigt 
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Beispiel 4 

Das folgende gel-ahnliche thixotrope fliissige ADD wurde nach der gleichen allgemeinen Methode wie in 
Beispiel 1 hergestelit: 

Bestandteil Menge(A.I.).Gew.-% 

Natriumsilikat(47,5%ige Losung. Na 2 0/Si0 2 = 1/2,4) 7,48 

Monostearylphosphat 0,16 

DOWFAX 3B-2 0,36 

Thermphos NW 12,0 

Thermphos N hexa , ■ 12,0 

Aluminiurntristearat 0,1 

Natriumcarbonat.wasserfrei 5,0 

kaustische Soda, Losung (50% NaOH) 3.1 

Pharmagel Euroclay (Mg/ Al Silikatton) 1 ,25 

Natriumhypochloritlosung(l 1%) 1.0 

Wasser Rest 

20 ph - 13 bis 13,4 

Geringe Mengen an Parfum, Farbstoff etc konnen der Formulierung ebenfallszugegeben werden. 

Beispiel 5 

25 Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von flussigen ADD-Formulierungen unter Anwendung einer anderen 
Herstellungsmethode. Es wurde die folgende Formulierung mit einem hochscherenden Mischer hergestelit: 

TeiUVorgemisch Gew.-% 
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Entmineralisiertes Wasser (Zimmertemperatur) 37,75 bis 41,75 

Phosphorsaureester (Entschaumer) 0,16 

Tensld (z. B. DOWFAX 3B-2) 0,80 (45% aktiv) 

Physikalischer Stabilisator (z. B.Calciumstearat) 0,10 

Thixotropes Agens (z. B.Gel White USP) 1,25 

Das Vorgemisch wurde in der erforderlichen Menge in einem Mischer mit geringer Scherung tibergefuhrt Es 
wurden dann nacheinander unter RUhren folgende Bestandteile zu Teil 1 gegeben. 

Teil Il.anschlieBerid zugegebene Bestandteile 



Natriumhydroxid (50%ige Losung) 1 .00 

Natriumcarbonat 5 »00 

Natriumsilikat(47,5%ige Losung) 15,74 

Thermphos N hexa 12,00 

45 Thermphos NW 12,00 

Natriumhypochlorit(13%ige Losung) 9,00 

Natriumhydroxid (50%ige Losung) 1 .20 bis 5,20 
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